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【序】二酸化炭素とメタノールから成る混合クラスター負イオン[(CO2)n(CH3OH)m]−では，(n, m) = (2, 1)
においてのみ，CO2−をイオン芯とする [CO2−•(CO2)n−1(CH3OH)m]と C2O4−をイオン芯とする
[C2O4−•(CO2)n−2(CH3OH)m]の２つの電子構造異性体が共存する[1, 2]．それ以外の組成では，全てのクラ




【実験】波数領域2700 − 3700 cm−1で[(CO2)n(CH3OH)m]− (n = 1 − 4, m = 1− 2)の赤外光解離スペクトルを測
定した．よどみ圧 1 − 2×105 PaでCO2とCH3OHの混合ガスをパルスノズルより真空中に噴出し，ノ










【結果と考察】(1) [(CO2)n(CH3OH)1]−：今回の測定では，3000 – 3700 cm–1領域で(n, m) = (1, 1)，(2, 1)の
光解離フラグメントは観測されなかった．Ab initio計算によると，(1, 1)の水素結合エネルギーは約 0.67 






ーの計算値が 0.3 eV 程度であり，現時点では，
解離フラグメントが観測されなかった要因を特
定できない．(3, 1)のスペクトルには，2800 – 
3000 cm–1および 3190，3250 cm–1に振動バンド
が観測された．(4, 1)は(3, 1)と同様のスペクトル
形状を示すが，3100 – 3300 cm–1の振動バンドは
≈ 30 cm–1高波数側にシフトしている． 
解離フラグメントが観測された(3, 1)につい
て，実測スペクトルと ab initio計算による振動

















をイオン芯とする 3-1C構造の OH 伸
縮振動に帰属できる．光電子スペクト
ル測定では 3-1C構造は検出されないことから[1]，今回の測定は，異性体によって光電子脱離と赤外
光解離の断面積に相違があることを示唆している．さらに，2800 – 3000 cm−1に観測されるバンド構造
は，CH3OHの赤外スペクトル[3]との比較から，CH3基が関与する振動に帰属した．(4, 1)は(3, 1)と類
似のスペクトルを与えることから，3-1A，Bの基本骨格を保持していると予想される． 
(2) [(CO2)n(CH3OH)2]−：(n, m) = (2, 2)，(3, 2)，(4, 2)のスペクトルは，CH3基が関与する振動に帰属され
る 2800 – 3000 cm–1のバンドと，≈ 3200，≈ 3280 cm–1のバンドから構成されている．後者の相対強度は
サイズによって異なるが，バンド位置に有意なシフトは観測されなかった．これに対して，(1, 2)スペ
クトルの 3200 – 3500 cm–1に現れるバンドは≈ 80 cm–1高波数側にシフトしており，形状もブロードであ
る．(1, 2)で観測された解離チャンネルCO2−•CH3OH + CH3OHのしきいエネルギーは ab initio計算から
0.64 eVと予想され，2700 − 3700 cm−1 (0.33 – 0.46 eV)の赤外光では解離が不可能であることから，
CO2−•(CH3OH)2は少なくとも0.3 eV程度の大きな内部エネルギーを持っていたと予想される． 
Ab initio計算では，(1, 2)に対して 12個の安定構造が得られた．これらを大きく分類すると，異性体
1-2AのようにCO2−の二つのO原子にそれぞれMeOHが水素結合したmotifをもつ異性体群，1-2Bの
ように一方のO原子に２個のMeOHが水素結合したmotifをもつ異性体群，1-2CのようにMeOH間
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図2. 赤外光解離スペクトルと
計算スペクトル 
